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Синтезовані прекарбенові та металокарбенові сполуки ряду імідазолу для вивчення їх антимікробної ак-
тивності. Солі калікс[4]арентетраімідазолію 3, 4a,b отримані з відповідних хлорометильних похідних  
калікс[4]аренів і N-заміщених імідазолів у диметилформаміді або тетрагідрофурані, сіль 5 – з п-ксилі- 
лендіімідазолу та 1-бромадамантану в о-дихлоробензені. Взаємодією стабільних карбенів з солями пе-
рехідних металів або аналогічними in situ реакціями в тетрагідрофурані синтезовано монокарбенові комп-
лекси паладію 8a-c, міді(І) 8d і біскарбенові комплекси нікелю 9a та кобальту 9b. Наведені дані спектрів 
ЯМР синтезованих сполук. У спектрах ЯМР 13С комплексів 8a-d, 9a найхарактернішими є сигнали кар-
беноїдних атомів вуглецю в області 165-178 м.ч. Виявлено високу антимікробну активність карбено-
їдних солей 4a,b, 5 на тест-культурі M. luteum, що для сполуки 4a відповідає мінімальній бактеріоста-
тичній концентрації (МБсК) 15,6 мкг/мл і мінімальній бактерицидній концентрації (МБцК) 62,5 мкг/мл. 
Для карбенових комплексів нікелю 9a і кобальту 9b на тест-культурі M. luteum знайдено вищу актив-
ність (МБсК 7,8 мкг/мл і МБцК 15,6 мкг/мл), а для комплексу 9b на тест-культурі C. tenuis – найвищу 
(мінімальна фунгістатична концентрація 1,9 мкг/мл і мінімальна фунгіцидна концентрація 3,9 мкг/мл).
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Precarbene and metalcarbene compounds of a series of imidazole have been synthesized to study their antimicrobial 
activity. Calix[4]arene imidazolium salts 3,4a,b have been obtained from the corresponding chloromethyl derivatives 
of calix[4]arenes and N-substituted imidazoles in dimethylformamide or tetrahydrofuran, and salt 5 – from p-xylylene-
diimidazoles and 1-bromoadamantane in o-dichlorobenzene. Monocarbene complexes of palladium 8a-c, copper(I) 
8d and biscarbene complexes of nickel 9a and cobalt 9b have been synthesized by the direct interaction of stable 
carbenes with transition metal salts or by the analogous reactions in situ in tetrahydrofuran. The NMR spectra data of 
the compounds synthesized are given. The most characteristic signals of the carbenoid carbon atoms are detected in 
the 13С NMR spectra of complexes 8a-d, 9a in the range of 165-178 ppm. A high antimicrobial activity has been found 
for carbenoid salts 4a,b, 5 on the test-culture of M. Luteum. It corresponds to the minimal bacteriostatic concentra-
tion (MBsC) of 15.6 mkg/mL and the minimal bactericidal concentration (MBcC) of 62.5 mkg/mL for compound 2. 
The higher activity has been found for carbene complexes of nickel 9a and cobalt 9b on the test-culture of M. luteum 
(MBsC is 7.8 mkg/mL and MBcC is 15.6 mkg/mL), and the highest 9b on the test-cultures of M. luteum and C. tenuis 
(the minimal fungistatic concentration is 1.9 mkg/mL and the minimal fungicidal concentration is 3.9 mkg/mL). 
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В.Ш.Саберов, К.А.Маричев, Н.И.Коротких, О.П.Швайка, Р.В.Родик, А.Б.Драпайло, Т.М.Пехтерева, 
О.З.Комаровская-Порохнявец, В.И.Лубенец, В.П.Новиков
Ключевые слова: каликсарены; прекарбеновые и металлокарбеновые соединения; антимикробная ак-
тивность
Синтезированы прекарбеновые и металлокарбеновые соединения ряда имидазола для изучения антими-
кробной активности. Соли каликс[4]арентетраимидазолия 3, 4a,b получены из соответствующих хлор-
метильных производных каликс[4]аренов и N-замещенных имидазолов в диметилформамиде или тетраги-
дрофуране, соль 5 – из п-ксилилендиимидазола и 1-бромадамантана в о-дихлорбензоле. Взаимодействием 
стабильных карбенов с солями переходных металлов или аналогичными in situ реакциями в тетрагидро-
фуране синтезированы монокарбеновые комплексы палладия 8a-c, меди (I) 8d и бискарбеновые комплексы 
никеля 9a и кобальта 9b. Приведены данные спектров ЯМР синтезированных соединений. В спектрах ЯМР 
13С комплексов 8a-d, 9a,b наиболее характерны сигналы карбеноидных атомов углерода в области 165- 
178 м.д. Обнаружена высокая антимикробная активность карбеноидных солей 4a,b, 5 на тест-культуре 
M. luteum, что для соединения 4a соответствует минимальной бактериостатической концентрации 
(МБсК) 15,6 мкг/мл и минимальной бактерицидной концентрации (МБцК) 62,5 мкг/мл. Для карбеновых ком-
плексов никеля 9a и кобальта 9b на тест-культуре M. luteum найдена более высокая активность (МБсК 
7,8 мкг/мл и МБцК 15,6 мкг/мл), а для комплекса 9b на тест-культуре C. tenuis – наивысшая (минимальная 
фунгистатическая концентрация 1,9 мкг/мл и минимальная фунгицидная концентрация 3,9 мкг/мл).
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Карбеноїдні солі та карбенові комплекси пе-
рехідних металів останнім часом вивчаються як 
антимікробні та протипухлинні сполуки [1-11]. 
Кращі з них мають активність, близьку до відо- 
мих антимікробних і протипухлинних сполук [11].  
Нами раніше були виявлені антимікробні вла- 
стивості карбеноїдних похідних азолів, їх макро- 
циклічних сольових аналогів і карбенових комп-
лексів срібла [2]. Недавно знайдено протипухлин- 
ну активність деяких комплексів паладію [7]. От- 
же, доцільним було розширення досліджень ан-
тимікробної активності карбенових комплексів 
таких металів, як паладій, нікель (аналог пала-
дію), мідь(І) і кобальт, в т.ч. стерично ускладне-
них і відкритих комплексів, карбеноїдних похід- 
них калікс[4]аренів, структур карбеноїдів з фарма- 
кофорними адамантильними і алкільними фраг-
ментами. 

В цій роботі поставлено за мету синтез та ви-
вчення антимікробних властивостей каліксаре- 
нових і ксиліленових мультикарбеноїдних спо-
лук 3-5 (схема 1), що містять адамантильні або 
алкільні замісники в імідазолієвих фрагментах, 
а також імідазолкарбенові комплекси паладію 
(8a-c), нікелю (9a), міді(І) (8d) і кобальту (9b) 
(схема 2), серед яких є стерично ускладнені (8a-
d, 9a,b) та відкриті (3,4a,b) структури. Імідазоліє- 

ві похідні калікс[4]аренів 3,4a,b отримані при на- 
гріванні відповідних N-заміщених імідазолів з тет- 
рахлорометилкалікс[4]аренами в диметилформамі- 
ді або тетрагідрофурані (схема 1). Сполука 3, що 
містить у структурі гідрофобні адамантильні і ка- 
ліксаренові фрагменти та гідрофільні імідазоліє- 
ві катіони, отримана при нагріванні відповідних 
реактантів у диметилформаміді при 150°С у ви-
гляді безбарвної малорозчинної у воді речови-
ни. Каліксарени 4а,b синтезували при кип’ятінні 
надлишку метилімідазолу з відповідними калік-
саренами у тетрагідрофурані. Спектрально чисті 
тетрахлориди утворюються у вигляді безбарв-
них дрібнокристалічних осадів через 16-18 го-
дин кип’ятіння. Завдяки вираженій амфіфільній 
будові вони є водорозчинними та гігроскопічни-
ми сполуками. 

При нагріванні стехіометричних кількостей 
1-адамантилімідазолу з п-ксилілендихлоридом 
в о-дихлоробензені при 150°С одержано сіль 5 
(схема 2) у вигляді безбарвної малорозчинної у 
воді речовини. 

Карбенові комплекси 8a-d, 9a,b синтезовано 
при взаємодії стабільних карбенів 7а-с і відпо-
відних солей паладію в тетрагідрофурані або су-
міші тетрагідрофурану з невеликою домішкою 
диметилсульфоксиду (схема 3).

Схема 1

Схема 2
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Склад усіх досліджуваних сполук 3-9 підтвер-
джено методом елементного аналізу. В спектрах 
ЯМР 1Н сполук 3, 4 характеристичні сигнали про- 
тонів СH2C каліксаренового каркасу мають хімічні  
зсуви d 3.19-3.27 і 4.29-4.37 м.ч., сигнали протонів 
бензильних груп (СH2N) – d 5.03-5.24 м.ч., мезо-
протонів імідазолієвого кільця – d 9.24-9.78 м.ч.

У спектрі ЯМР 1Н сполуки 5 спостерігаються 
характеристичні сигнали протонів ксиліленових  
метиленів (d 5,45 м.ч.), мезо-протонів (d 9,74 м.ч.).

У спектрі ЯМР 1Н сполуки 8a зберігаються ха- 
рактерні сигнали ізопропільних груп (дублети ме- 
тильних – 0.93, 1.07 м.ч. та триплети метинових 
протонів – d 2,75 і 3,29 м.ч.) вихідної азолієвої солі.  
У спектрі сполуки 8c специфічними є сигнали ме- 
тильних груп ароматичних ядер (d 2,21 м.ч.), мети- 
нових груп бензгідрильного фрагменту (d 4,92 м.ч.),  
протонів 4 і 5 імідазольного ядра (d 6,76 м.ч.). У  
спектрі комплексу 8b виявлено два сигнали бенз- 
гідрильних протонів (d 5,20 с, 5,56 с), що може 
бути зумовлене двома просторовими ізомерни-
ми формами сполуки. 

У спектрі ЯМР 1Н нікелевого комплексу 9a ха-
рактеристичними є сигнали метильних (d 0,83, 
0,95) та метинових груп (d 2,78 м.ч.) ізопропіль-
них фрагментів і сигнали протонів С4,5Н імідазоль-
них кілець (d 6,54 м.ч.). 

У спектрах ЯМР 13С комплексів 8a, 8d, 9a від-
значимо типові сигнали карбеноїдних атомів вуг-
лецю (d 165,7-178,5 м.ч.).

У табл. 1 наведені основні результати дослі-
джень антимікробної активності сполук 3-9 ме-
тодом дифузії речовини в агар, у табл. 2 – резуль-
тати визначення мінімальної бактеріостатичної 

(МБсК) і бактерицидної (МБцК) концентрацій, в 
табл. 3 – показники мінімальної фунгістатичної 
(МФсК) та фунгіцидної (МФцК) концентрацій. 

З наведених даних (табл. 2) видно, що калік-
саренові карбеноїди 3,4a,b і біс-імідазолієва сіль 
5 виявляють низьку активність на ріст культу-
ри Escherichia coli (МБсК 125-500 мкг/мл; МБцК 
250-500 мкг/мл), дещо вищі показники бактеріо- 
статичного ефекту спостерігались при дії на грам- 
позитивні культури бактерій Staphylococcus aureus  
(МБсК 31,2-250 мкг/мл) та Mycobacterium luteum 
(МБсК 31,2-62,5 мкг/мл; МБцК 62,5-250 мкг/мл). 
Отже, аналізуючи результати, можна сказати, що 
сполуки 4b і 5 показали найвищу бактерицидну 
активність щодо M. luteum (МБсК 31,2 мкг/мл; 
МБцК 62,5 мкг/мл).

Грибні тест-культури виявилися чутливіши-
ми до досліджуваних сполук (табл. 3). Так, ка-
ліксаренові сполуки 3,4a,b добре інгібують ріст 
дріжджової культури Candida tenuis, причому най- 
активнішою є речовина 4a (МФсК 15,6 мкг/мл;  
МФцК 62,5 мкг/мл), але як видно з наведених даних,  
показники фунгіцидної активності цих сполук є  
дещо нижчими. Біс-імідазолієва сіль 5 теж прояви- 
ла активність щодо С. tenuis (МФсК 31,2 мкг/мл; 
МФцК 62,5 мкг/мл), але фунгістатичний ефект 
сполуки 4a є вищим. Цвільовий гриб Aspergillus 
niger є малочутливим до дії сполук 3-5, при цьо-
му спостерігається незначна фунгістатична дія 
і майже не спостерігається фунгіцидний ефект 
(МФсК 31,2 мкг/мл) в порівнянні з дією на дріж-
джі C. tenuis.

Карбенові комплекси 8a,b виявляють помір-
ну активність щодо культури M. luteum (МБсК 

Схема 3
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31,2 мкг/мл; МБцК 62,5 мкг/мл), проте сполуки 
9a,b виявили вищі бактеріостатичні показники 
(МБсК 7,8 мкг/мл; МБцК 62,5 мкг/мл). Бактерія  
S. aureus є досить чутливою до дії комплексів 9a,b,  

про що свідчать дані її активності (МБсК 62,5 мкг/мл;  
МБцК 125 мкг/мл). При цьому грам-негативна куль-
тура бактерій Escherichia coli виявилася резистент-
ною до дії досліджуваних комплексних сполук.

Таблиця 1

Фунгібактерицидна активність протокарбенових та металокарбенових сполук 3-9  
за методом дифузії речовини в агар (метод А)

Сполука Концентрація, %
Діаметр зон пригнічення росту мікроорганізмів, мм

E. coli S. aureus M. luteum C.tenuis A. niger

3
0,5 0 0 0 0 0
0,1 0 0 0 0 0

4a
0,5 0 15,0 0 0 0
0,1 0 10,0 0 0 0

4b
0,5 0 0 0 0 0
0,1 0 0 0 0 0

5
0,5 0 14,7 18,0 14,0 0
0,1 0 0 12,7 6,0 0

8a
0,5 0 0 0 0 0
0,1 0 0 0 0 0

8b
0,5 0 0 0 0 0
0,1 0 0 0 0 0

8c
0,5 0 0 0 0 0
0,1 0 0 0 0 0

8d
0,5 0 0 0 0 0
0,1 0 0 0 0 0

9a
0,5 0 9,4 24,0 7,0 0
0,1 0 0 11,5 0 0

9b
0,5 0 14,7 23,4 15,7 0
0,1 0 0 13,7 0 0

Таблиця 2

Показники мінімальної бактерицидної концентрації (МБцК) і мінімальної бактеріостатичної 
концентрації (МБсК) сполук методом серійних розведень (метод Б)

Сполука
Культури бактерій

Escherichia coli Staphylococcus aureus Mycobacterium luteum
МБсК, мкг/мл МБцК, мкг/мл МБсК, мкг/мл МБцК, мкг/мл МБсК, мкг/мл МБцК, мкг/мл

3 500,0 * 250,0 500,0 125,0 250,0
4a 250,0 500,0 31,2 500,0 15,6 62,5
4b + + + + 31,2 62,5
5 125,0 250,0 125,0 250,0 31,2 62,5

8a + + + + 31,2 62,5
8b + + + + + +
8c + + + + + +
8d + + + + + +
9a + + 62,5 125,0 7,8 15,6
9b + + 62,5 125,0 7,8 15,6

Тут і в табл. 3 «+» – в досліджуваних концентраціях біоцидного ефекту не спостерігалося (спостерігався ріст мікроорганізмів);  
«*» – в досліджуваних концентраціях показники біоцидного ефекту не встановлені.
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Дані табл. 3 вказують на низьку протигрибко- 
ву дію карбенових комплексів паладію 8a-c. Проте,  
комплекс нікелю 9a має відносно високі показ- 
ники фунгіцидної активності (МФсК 15,6 мкг/мл;  
МФцК 31,2 мкг/мл) при дії на культуру С. tenuis, 
яка виявилася найбільш чутливою до впливу імі- 
дазолі ліденового комплексу 9b (МФсК 1,9 мкг/мл;  
МФцК 3,9 мкг/мл) в низьких концентраціях цієї 
речовини.

Дані табл. 1, отримані за методом дифузії ре-
човини в агар, в цілому підтверджують зроблені 
висновки про активність досліджуваних сполук, 
описаних вище, використовуючи метод серійних  
розведень, але іноді малоактивні сполуки не ви-
кликають будь-якого пригнічення росту дослі-
джуваних культур бактерій та грибів. Діаметри 
зон пригнічення росту культури M. luteum для спо- 
лук 5,9a,b в концентрації 0,5% становили відпо-
відно 18,0; 24,0 та 23,4 мм, а в концентрації 0,1% –  
12,7; 11,5 та 13,7 мм, що свідчить про високу чут-
ливість даної культури бактерій до дії цих спо-
лук. Проте, сполука 9b в концентрації 0,5% при-
гнічувала ріст дріжджів C. tenuis в зоні 15,7 мм, 
що вказує на помірну фунгіцидну активність, ви- 
значену методом дифузії речовини в агар.
Експериментальна частина

Розчинники висушені стандартними метода-
ми перед використанням. Спектри ЯМР 1H зніма- 
ли на спектрометрі Bruker Avance II (400 МГц) (Ні- 
меччина) (робоча частота 400 МГц для спектрів 
ЯМР 1Н, 100 МГц для спектрів ЯМР 13С) та на спект- 
рометрі Varian XL-300 (робоча частота 300 МГц 
для спектрів ЯМР 1Н) при кімнатній температурі,  

внутрішні стандарти тетраметилсилан або гекса- 
метилдисилоксан. Хроматографування в тонкому  
шарі проводили на силікагелі «Silufol» (Чехія), елю- 
ент – суміш хлороформметанол, 10 : 1. Проявник –  
пари йоду. 

Загальна методика синтезу тетрахлороме-
тилкаліксаренів 2

До розчину тетраалкоксикаліксарену 1 [12] 
(1 ммоль) у сухому хлороформі (40 мл) додавали  
метилхлорометиловий етер (50 ммоль) і охолод- 
жували до –60°С під струменем аргону. До отрима-
ного розчину при перемішуванні по краплях до- 
давали тетрахлорид олова (8 ммоль). Перемішу- 
вали впродовж 30 хв при температурі –60 – –65°С. 
Реакційну суміш залишали на 30 хв при кімнат-
ній температурі, після чого вливали дистильова- 
ну воду (25 мл) та перемішували до повного зне- 
барвлення. Органічний шар відокремлювали, про- 
мивали 3% розчином хлоридної кислоти (20 мл),  
водою (20 мл) та розсолом (30 мл). Сушили про-
тягом ночі над безводним сульфатом натрію. Роз- 
чинник випаровували, залишок кристалізували з  
ацетонітрилу з отриманням безбарвних криста-
лічних осадів тетрахлорометилкаліксаренів 2. 

5,11,17,23-Тетрахлорометил-25,26,27,28-тет- 
рапропоксикалікс[4]арен 2a Синтезований та 
описаний раніше [13]. 

5,11,17,23-Тетрахлорометил-25,26,27,28-тет- 
рагексилоксикалікс[4]арен 2b. Безбарвна кри- 
сталічна речовина, вихід – 72%. Т. пл. – 178-179°С.  
ЯМР 1Н (CDCl3, 299.94 МГц) δ, м.ч.: 0.92 т (J = 6.6 Гц,  
12H, O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 1.28-1,38 уш.с (24H, 
O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 1.89 уш.м, (8H, O-CH2-CH2-
(CH2)3-CH3), 3.16 д (J = 13.2 Гц, 8Н, ArCHeqAr), 3.87 
т, (J = 7.5 Гц, 8H, O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 4.30 с (8H, 
Ar-CH2-Cl), 4.38 д (J = 13.2 Гц, 4H, ArCHaxAr), 6.65 с 
(8H, ArH). 

5,11,17,23-Тетрахлорометил-25,26,27,28-тет- 
радодецилоксикалікс[4]арен 2c. Спектральні ха- 
рактеристики ідентичні описаним у роботі [14]. 

Безбарвна кристалічна речовина, вихід – 42%.  
Т. пл. – 69°С. ЯМР 1Н (CDCl3, 299.94 МГц) δ, м.ч.: 
0.88 т (J = 6.3 Гц, 12H, O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 1.12-
1.38 уш.с (72H, O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 1.86 уш.м, 
(8H, O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 3.16 д (J = 13.2 Гц, 8Н, 
ArCHeqAr), 3.86 уш. т, (J = 7.5 Гц, 8H, O-CH2-CH2-
(CH2)9-CH3), 4.30 с (8H, Ar-CH2-Cl), 4.379 д (J = 13.2 
Гц, 4H, ArCHaxAr), 6.64 с (8H, ArH). 

5,11,17,23-Тетра-[3-(1-адамантил)імідазоліо- 
метил]-25,26,27,28-тетрапропоксикалікс[4]аре- 
ну хлорид (3). До розчину 0,5 г (0,64 ммоль) 5,11, 
17,23-тетра(хлорометил)-25,26,27,28-тетрапроп- 
оксикалікс[4]арену в 1 мл диметилформаміду до- 
давали 0,52 г (2,56 ммоль) 1-(1-адамантил)імідазо- 
лу та нагрівали при 150°С протягом 10 год. Про- 
дукт осаджували 20 мл діетилового етеру і філь-
трували. Вихід – 1,02 г (100%). Т. пл. > 300°С (розкл.,  

Таблиця 3

Показники мінімальної фунгіцидної  
концентрації (МФцК) і мінімальної фунгістатичної  

концентрації (МФсК) сполук методом серійних 
розведень (метод Б)

Сполука

Культури грибів
Candida tenuis Aspergillus niger

МФсК,
мкг/мл

МФцК,
мкг/мл

МФсК,
мкг/мл

МФцК,
мкг/мл

3 31,2 125,0 250,0 *
4a 15,6 62,5 250,0 *
4b 62,5 125,0 + +
5 31,2 62,5 + +

8a + + + +
8b + + 500,0 *
8c + + 500,0 *
8d 250,0 500,0 500,0 *
9a 15,6 31,2 125,0 *
9b 1,9 3,9 250,0 *
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піридин). Знайдено, %: С 72,2, Н 8,0, Cl 8,8, N 7,0. 
С96H128Cl4N8O4. Обчислено, %: С 72,1, Н 8,1, Cl 8,9, N 
7,0. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6), d, м.ч.: 0,97 c (12H, 
CH3C), 1,88 c (8H, CH2C, Pr), 1,73 м (24H, Ad), 2,13 
м (24H, Ad), 2,22 м (12H, Ad), 3,26 д (4H, J 8,8 Гц, 
CH2CAr), 3,37 c (4H, CH2О), 3,82 с (4Н, СН2О), 4,37 д 
(8H, J 8,8 Гц, CH2СAr), 5,03 c (8H, CH2N), 6,88 c (8H, 
Ar), 7,49 c, 8,06 c (8H, C4,5HN), 9,24 c (4H, CHN). 

Загальна методика синтезу тетраімідазоліє- 
вих каліксаренів 4

До розчину тетрахлорометилкаліксарену 2  
(1 ммоль) у сухому тетрагідрофурані (20 мл) по- 
вільно додавали розчин N-метилімідазолу (6 ммоль)  
в сухому тетрагідрофурані (5 мл). Реакційну су-
міш кип’ятили при перемішуванні впродовж 18-
20 годин. Після охолодження осад, що випав, від-
фільтровували та змивали з фільтру метанолом. 
Метанол випаровували при пониженому тиску, 
твердий залишок сушили у вакуумі (15 мм рт. ст.)  
впродовж 3 год при 60°С. 

5,11,17,23-Тетра(3-метилімідазоліо)-ме- 
тил-25,26,27,28-тетрагексилоксикалікс[4]аре- 
ну тетрахлорид (4а). Синтезований з тетрахло- 
рометилкаліксарену 2b та N-метилімідазолу. Блі- 
до-жовта тверда гігроскопічна речовина, вихід –  
62%. Т. пл. – 340-345°С (розкл.). ЯМР 1Н (DMSO-d6,  
299.94 МГц), δ, м.ч.: 0.88 уш.с (12H, O-CH2-CH2-(CH2)3- 
CH3), 1.33 уш.с (24H, O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 1.87 уш.м,  
(8H, O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 3.19 д (J = 12.6 Гц, 8Н, 
ArCHeqAr), 3.79 уш. т, (8H, O-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 
3.90 с (12H, N-CH3), 4.29 д (J = 12.6 Гц, 4H, ArCHaxAr),  
5.24 с (8H, Ar-CH2-N), 6.91 с (8H, ArH), 7.79 та 7.87  
два уш. с (4Н+4Н, 4,5-imidazolylН), 9.76 c (4H, 2-imi- 
dazolylH). Знайдено, %: C 66,03, H 8,16, Cl 10,65, N 
7,99. C72H100Cl4N8О4. Обчислено, %: C 67,38, Н 7,85, 
Cl 11,05, N 8,73. 

5,11,17,23-Тетра(3-метилімідазоліо)-ме- 
тил-25,26,27,28-тетрадодецилоксикалікс[4]аре- 
ну тетрахлорид (4b). Синтезований з тетрахло- 
рометилкаліксарену 2c та N-метилімідазолу. Блі- 
до-жовта тверда гігроскопічна речовина, вихід –  
45%. Т. пл. – 325-330°С (розкл.). ЯМР 1Н (DMSO-d6,  
299.94 МГц), δ, м.ч.: 0.85 уш.т (12H, O-CH2-CH2-(CH2)9- 
CH3), 1.10-1.40 уш.с (72H, O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 
1.86 уш.м, (8H, O-CH2-CH2-(CH2)9-CH3), 3.19 д (J = 
13.7 Гц, 8Н, ArCHeqAr), 3.79 уш. т, (8H, O-CH2-CH2-
(CH2)9-CH3), 3.90 с (12H, N-CH3) 4.29 д (J = 13.7 Гц, 
4H, ArCHaxAr), 5.22 с (8H, Ar-CH2-N), 6.84 с (8H, ArH), 
7.78 та 7.79 два уш. с (4Н+4Н, 4,5-imidazolylН), 
9.58 c (4H, 2-imidazolylH). Знайдено, %: C 70,06, H 
9,40, Cl 8,05, N 6,28. C96H148Cl4N8О4. Обчислено, %: 
C 71,17, Н 9,21, Cl 8,75, N 6,92.

3,3'-Ді(1-адамантил)-п-ксилілендіімідазо- 
лію хлорид (5). Суміш 0,22 г (1,24 ммоль) 1,4-кси-
лілендихлориду і 0,5 г (2,48 ммоль) 1-(1-адаман-
тил)імідазолу в 1 мл о-дихлоробензену нагріва-
ли при 150°С протягом 6 год. Продукт розтирали 

з 5 мл гексану та перекристалізовували з ацето- 
нітрилу. Rf 0,60. Вихід – 0,52 г (72%). T. пл. > 300°С.  
Знайдено, %: C 70,4, H 7,7, Cl 12,3, N 9,6. C34H44Cl2N4. 
Обчислено, %: C 70,5, H 7,7, Cl 12,2, N 9,7. Спектр 
ЯМР 1H (DMSO-d6), d, м.ч.: 1,72 c (12H, Ad), 2,12 c 
(12H, Ad), 2,21 c (6H, Ad), 5,45 c (4H, CH2С), 7,53 c 
(4Н, Ar), 7,90 c (2H, C4HN), 8,09 с (2H, C5HN), 9,74 
c (2H, CHN).

[1,3-Біс(2,6-діізопропілфеніл)імідазол-2-ілі- 
ден]паладію йодид (8a). Розчин 0,98 г (2,0 ммоль)  
1,3-(2,6-діізопропілфеніл)імідазолію перхлорату  
6а і 0,24 г (2,1 ммоль) трет-бутоксиду калію в  
15 мл безводного тетрагідрофурану перемішу- 
вали протягом 2-3 год. До реакційної суміші до-
давали 0,72 г (2 ммоль) йодиду паладію та дава-
ли витримку при перемішуванні при кімнатній 
температурі протягом 6 год. Розчинник випаро-
вували, продукт розтирали з петролейним ете-
ром. Утворений осад розчиняли в суміші цикло-
гексану та діетилового етеру (1:1) і фільтрували 
через тонкий шар силікагелю. Розчинник випа- 
ровували, залишок розтирали з петролейним ете- 
ром, утворений осад 8a відфільтровували, суши-
ли. Вихід – 1,3 г (87%). Т. пл. – 288-289°С (цикло-
гексан). Знайдено, %: С 43,2, Н 4,8, I 34,0, N 3,7, 
Pd 14,3. С27H36I2N2Pd. Обчислено, %: С 43,3, Н 4,9, I 
33,9, N 3,7, Pd 14,2. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.ч.: 
0,93 (д, 12H, J 6,8 Гц), 1,07 (д, 12H, J 6,8 Гц), 1,24 
(д, 12H, J 6,8 Гц), 1,46 (д, 12H, J 6,8 Гц)(CH3C, i-Pr), 
2,75 (т, 4Н, J 6,8 Гц), 3,29 (т, 4Н, J 6,8 Гц) (CHC, i-Pr), 
7,09 (c, 2H, C4,5N), 7,25 (д, 4H, J 7,6 Гц), 7,33 (д, 4H, 
J 7,6 Гц), 7,51 (дд, 4H, J 7,6 Гц)(Ar). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), d, м.ч.: 24,2, 26,7 (CH3C, i-Pr), 29,3 (CHC, 
i-Pr), 124,5, 124,9 (C4,5, Im), 125,6, 130,5 (Ar), 135,6 
(ipso-C1N), 146,2, 146,6 (ipso-C2C, 6C), 165,7 (C2-Pd). 

[1,3-Біс(4-метил-2,6-дибензгідрилфеніл)
імідазол-2-іліден]паладію хлорид (8b). Одер-
жано аналогічно сполуці 8а з 1 ммоль 1,3-біс(4- 
метил-2,6-дибензгідрилфеніл)імідазолію хлори- 
ду 1 ммоль паладію хлориду в присутності 0,03 мл  
диметилсульфоксиду, витримка 10 год. Розчин- 
ник випаровували, отриманий комплекс 8b роз-
чиняли в дихлорометані і фільтрували через тон- 
кий шар силікагелю (70/230 мкм). Розчинник зно- 
ву випаровували та виділяли комплекс. Вихід –  
1,01 г (93%). Т. пл. – 204-206°С (етилацетат). Знай- 
дено, %: 75,8, Н 5,3, Сl 6,5, N 2,6, Pd 9,8. C69H56Cl2N2Pd. 
Обчислено, %: С 76,0, Н 5,2, Сl 6,5, N 2,6, Pd 9,8. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.ч.: 2,17 (с, 12H, СН3С), 
5,20 с, 5,56 с (8Н, CHPh), 6,78 (с, 4H), 6,79, 7,13, 
7,29 (м, 88H) (Ar). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), d, м.ч.: 
21,8 (СH3С), 44,3, 51,3 (CHPh), 126,9, 127,1 (C4,5), 
123,5, 128,6, 128,7, 129,0, 129,7, 129,8 (Ar), 130.1, 
130.8, 140,5, 140,8, 141,2, 141,9, 142,3 (ipso-C). 

Для вихідного 1,3-біс(4-метил-2,6-дибензгід- 
рилфеніл)імідазолію хлориду cпектр ЯМР 1Н (CDCl3),  
d, м.ч.: 2,04 (с, 3H, СН3С), 5,42 (с, 2Н, C4,5HN), 5,52 (c, 
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4Н, CHPh), 6,74 (c, 4H), 6,77 (м, 8H), 7,05-7,12 (м, 
16H), 7,17 (м, 8H), 7,30 (м, 8H) (Ar), 11,66 c (CHN).  
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), d, м.ч.: 21,8 (СH3С), 51,1 (CHPh),  
123,0, 126,5, 126,7, 128,5, 128,5, 129,4, 130,7, 131,2 
(Ar), 130,1, 140,4, 140,7, 142,2, 142,5, 143,0 (ipso-C).

[1,3-Біс(4-метил-2,6-дибензгідрилфеніл)
імідазол-2-іліден]паладію йодид (8c). Одержа- 
но аналогічно сполуці 8а з 1 ммоль 1,3-біс(4-ме- 
тил-2,6-дибензгідрилфеніл)імідазолію хлориду та  
1 ммоль паладію йодиду в присутності 0,03 мл 
диметилсульфоксиду, витримка 10 год. Отрима- 
ний комплекс 8с перекристалізовували з етилаце- 
тату. Вихід – 1,0 г (80%). Т. пл. – 192-194°С (цик- 
логексан). Знайдено, %: С 65,2, Н 4,4, I 19,8, N 2,2,  
Pd 8,3. C69H56I2N2Pd. Обчислено, %: С 65,1, Н 4,4, I 
19,9, N 2,2, Pd 8,4. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), d, м.ч.:  
2,21 (с, 12H, СН3С), 4,92 (с, 8Н, CHPh), 6,76 (с, 4Н, 
C4,5HN), 6,85-7,07 (м, 40H), 7,27 (м, 48Н) (Ar). Спектр  
ЯМР 13С (CDCl3), d, м.ч.: 22,3 (СH3С), 51,7 (CHPh), 123,7,  
126,4, 127,0, 127,1, 127,8, 128,0, 128,3, 128,6, 128,7,  
129,0, 129,5, 130,0, 130,9 (Ar), 129,6, 139,3, 140,3, 
141,4, 141,7, 142,3, 142,6 (ipso-C).

[1,3-Ди(трет-бутил)імідазол-2-іліден]міді  
йодид (8d). Дисперсію 0,26 г (1 ммоль) 1,3-ди 
(трет-бутил)імідазолію борофлуориду 6с, 0,12 г  
(1,07 ммоль) трет-бутоксиду калію та 0,19 г 
(1 ммоль) міді(I) йодиду в 10 мл безводного те-
трагідрофурану перемішували протягом 4 год в 
атмосфері аргону. Розчин фільтрували та упарю-
вали. Осад промивали діетиловим та петролей-
ним етерами. Вихід комплексу 8d – 0,3 г (83%). 
Т. пл. – 185ºС (розкл., ацетонітрил). Знайдено, %: 
С 35,6, Н 5,5, Cu 17,1, I 34,1, N 7,7. C11H20CuIN2. Об-
числено, %: С 35,6, Н 5,4, Cu 17,1, I 34,2, N 7,6. ЯМР 
1H (тв. ф., DSS): 32,3 (CH3C, t-Bu), 59,7 (ipso-CH3C, 
t-Bu), 119,6, 123,3 (Ar), 178,5 (C2N).

Біс-[1,3-ди-(2,6-діізопропілфеніл)імідазол- 
2-іліден]нікелю хлорид (9a). Одержано анало- 
гічно сполуці 8а з 1,3 ммоль 1,3-біс-(2,6-діізопро- 
пілфеніл) імідазолію перхлорату 6а та 0,65 ммоль  
хлориду біс(трифенілфосфін)нікелю, витримка 
4 год. Вихід комплексу 9а – 0,50 г (86%). Т. пл. – 
253-259°C (розкл., ацетонітрил). Знайдено, %: C 
71,4, H 8,1, Cl 7,8, N 6,3, Ni 6,4. C54H72Cl2N4Ni. Обчис-
лено, %: C 71,5, H 8,0, Cl 7,8, N 6,2, Ni 6,5. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), d, м.ч.: 0,83 (д, J 6,8 Hz, 12H, i-Pr), 
0,95 (д, J 6,8 Гц, 12H, i-Pr), 2,78 (септ., J 6,8 Гц, 4H, 
i-Pr), 6,54 (2H, CH=CH), 7,14 (м, 4H, м-CH), 7,42 (м, 
2H, п-CH). Спектр ЯМР 13C (CDCl3): 25,95, 22,72 
(CH3C, i-Pr), 28,12 (CH, i-Pr), 123,83 (C4,5H), 124,72 
(м-C), 129,14 (п-C), 136,81 (o-C), 146,71 (ipso-C, 
Ar), 168,4 (C2Ni).

Біс-[1,3-ди-(2,6-діізопропілфеніл)імідазол- 
2-іліден]кобальту хлорид (9b). Одержано анало- 
гічно сполуці 8а з 1,3 ммоль 1,3-біс-(2,6-діізопро- 
пілфеніл)імідазолію перхлорату 6а та 0,65 ммоль  
біс(трифенілфосфін)кобальту хлориду, витримка 

4 год. Вихід комплексу 9b – 0,45 г (87%). Т. пл. > 
300°С (ацетонітрил). Знайдено, %: С 71,6, Н 7,9, 
Cl 7,7, Co 6,6, N 6,2. C54H72Cl2CoN4. Обчислено, %: С 
71,5, Н 8,0, Cl 7,8, Co 6,5, N 6,2.

Антимікробну активність синтезованих спо- 
лук вивчали на тест-культурах бактерій Escheri- 
chia coli, Staphylococcus aureus, Mycobacterium lu- 
teum та грибів Candida tenuis, Aspergillus niger ме- 
тодом дифузії речовин в агар на твердому пожив- 
ному середовищі (м’ясо-пептонний агар МПА –  
для бактерій, сусло-агар СА – для грибів). Мікроб- 
не навантаження 109 клітин (спор) на 1 мл. Три-
валість інкубації бактерій 24 год при температу-
рі 35°С, грибів – 48-72 год при 28-30°С.

Ступінь активності досліджуваних сполук оці- 
нювали за величиною зон пригнічення росту тест- 
культур мікроорга нізмів, вважаючи, що при діа-
метрі 11-15 мм мікроорганізм малочутливий до 
препарату, при 16-25 мм – чутливий та при > 25 мм –  
високочутливий. Повторюваність кожного дослі- 
ду трикратна. 

Визначення мінімальної бактеріостатичної кон- 
центрації (МБсК) або мінімальної фунгістатичної  
концентрації (МФсК) проводили методом серій-
них розведень. Досліджувану речовину розчиня- 
ли у ДМСО, досягаючи необхідної концентрації. 
Далі певний об’єм розчину речовини вносили у по-
живне середовище (м’ясо-пептонний бульон для  
бактерій та неохмелене пивне сусло для грибів). 
У поживне середовище інокулювали посівний ма- 
теріал бактерій і грибів (мікробне навантажен-
ня 106 клітин (спор) на 1 мл). Засіяні пробірки ви- 
тримували в термостаті при відповідній темпе-
ратурі (37°С для бактерій; 30°С для грибів) про-
тягом 24-72 год. Результати оцінювали за наяв-
ністю чи відсутністю росту мікроорганізмів (за 
ступенем мікробної мутності поживного середо- 
вища). 

Визначення мінімальної бактерицидної кон-
центрації (МБцК) або мінімальної фунгіцидної 
концентрації (МФцК) проводили також методом 
серійних розведень. Для цього здійснювали по-
дальші дослідження: з пробірок, в яких розчини 
середовища виявилися візуально прозорими, від- 
бирали по 0,02 мл середовища і наносили на сте- 
рильні МПА (для бактерій) або СА (для грибів)  
у стерильних чашках Петрі, які інкубували в тер- 
мостаті. Оцінку результатів здійснювали для тест- 
бактерій через 24 год, для тест-грибів – через 
48-72 год. За відсутністю росту колоній мікроор-
ганізмів на інкубованих чашках Петрі визначали 
МБцК чи МФцК досліджуваної речовини. Повто-
рюваність досліду трикратна. 
Висновки

Синтезовано ряд нових карбеноїдних імідазо- 
лієвих похідних калікс[4]аренів, п-ксилолу і кар-
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бенових комплексів перехідних металів. В експе-
риментах in vitro виявлено високу антимікробну 
активність деяких з цих сполук. Серед похідних 
калікс[4]аренів за антимікробною дією виділя-
ються сполуки 4a,b, які містять у молекулі довгі 
алкільні радикали, також біс-імідазолієва сіль 5, 

яка містить адамантильну фармакофорну групу.  
Серед карбенових комплексів перехідних металів  
найактивнішими визнані похідні нікелю 9а і ко-
бальту 9b. На культурі Candida tenuis активність 
карбенового комплексу хлориду кобальту 9b є 
найвищою (МФсК 1,9 мкг/мл, МФцК 3,9 мкг/мл).
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